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"Siliciumhaltlge Dioxolanderlvate und ihre Verwendung zur Her- 
stellung von Epoxy-Gruppen enthaltenden Organosllanestern" 



Organosllane, die Epoxy-Grupplerungen enthalten, flnden sell; 
elnlgen Jahren vielseitiges technlsches Interesse^ Sie werden 
beispielsweise als Haf tmittel fur die Kombination bestimmter 
organischer Polymerer, vie Epoxidharze Oder Phenolharze mit 
Glasfasern^ -geweben oder -rovings, veivendet, sowie fUr die 
Verbesserung der Haftung beim Binden von GieBformen aus Sand* 
Es sind auch bereits erfolgreiche Versuche zur Verbesserung 
der Haftung zwischen Kunststof f en und Metallen, die auf der 
Anwendung solcher Silane beriihen, untemommen worden* 

Die Synthese dieser Epoxyorganosilanester war bisher auf mehre- 
ren Vegen m5glich, Zum Beispiel werden Organosilanester, die 
Kohlenstoffdoppelbindungen enthalten, durch Peroxide zu solchen 
Epoxiden oxydiert. Dieses Verfahren ist jedoch mangels Vertrag- 
lichkeit mit den empfindlichen Silanestern nicht generell an-- 
wendbar zur Synthese der ganzen Stoffklasse. Andererseits ist 
es mit aus den Peroxiden stammenden zwangsiaufigen Nebenproduk- 
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ten belastet imd daher wirtschaftlich unr.entabel. AuBerdem 
birgt der grpBtechnische Einsatz der fur diese Verfahrens- 
welse geeigneten Peroxide, z.B. Peresslgsaure, erhebliche 
Slcherheltsrlslken. 

Elh anderes bekanntes Verfahren zur Herstellung von Epoxybrga- 
nosilanestern ist die katalytische Anlagerimg von Hydrogensi-^ 
lanestern an die Kohlenstof fdoppelbindung einer monooleflni- 
schen Epoxydverbindung. Als Katalysatoren werden zu diesem 
Zweck im wesentlichen einf ache Oder komplexe Verbindxmgen des 
Nickels, Platins, Rhodiums oder Rutheniums verwendet* 

Der Nachteil dieser Verfahrensweise liegt besonders in der Wir- 
kung der basischen Epoxidgruppe auf die basenempf indlichen Hy- 
drogensilanester. Dies ftihrt einerseits zu in Konkurrenz lau- 
fenden Disproportionierungsreaktionai unter Bildung von hoheren 
Silanestem und Silanwassers'tof fen* Andererseits ist diese Ba- 
sizitat so stark, dafl sie auch auf die Katalysatoren vergiftend 
wirkt. Da bei diesem Verfahren erst bei Tempera turen ab 130^C 
ein bef riedigender Umsatz erzielt wird, k5nnen diese Konkurrenz- 
reaktionen sich bereits sehr stSrend bemerkbar machen* Welter- 
hin vermitteln die Katalysatoren auch die Hydrierung des blefl- 
nischen Anlagerungszentrums. Es gibt daher zahlreiche Versuche," 
diese Nachteile durch Komplex-Varianten an den Zentralatomen 
der Katalysatoren zu beeinflussen. Dabei vm.rden graduelle Ver- 
besserungen erreicht; die geschilderten Schwierigkeiten Jconnten 
dadurch jedoch nicht vollstandig behoben werden • 
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Weil die katalytische Anlagerung von Chlorsilanen anstelle der 
empfindlichen Hydrogensilanester wegen der Basizitat der Epoxld- 
Verbindungen auf Schwierigkeiten stSBt, ist auch schon versucht 
worden, Hydrogenfluorsilane als Ausgangsstof f e einzusetzen. Die 
so erhaltenen Epoxyorganof luorsilane muSten anschlieBend ximge- 
e start warden. 

Diese Verf ahrensweise enthalt wiedarum den Nachteil der Einfiah- 
rung eines Zweistuf enverf ahrens, wobei die bekannten Nachteile 
der Ka-talysatorvergiftung imd der konkurrierenden Hydrierungs- 
reaktion nicht behoben sind. Zudem erfordert das Arbeiten mit 
Hydrogenfluorsilanen einen hohen Sicherheits- und Verfahrens- 
aufwand, der mit Fluorchemie zwangslaufig verbunden ist, so 
daB ein groBer apparativer Aiifwand bei Anwendung dieses Verf ah- 
rens notwendig ist. 

Es hat sich nun Uberraschend gezeigt, daB man die geschilderten 
Schwierigkeiten in einfacher Weise dadurch umgehen kann, indem 
man als Ausgangsprodukte bei der Synthese von Epoxy-Gruppierun- 
gen enthaltenden Silanestem bisher tmbekannte siliciumhaltige 
Dioxolanderivate vervrendet und diese neuen Verbindujigen einer 
thermischen Behandlung imterwirft, wobei vmter Abspaltung 
leichtfluchtiger Stoffe die epoxydgruppenhaltigen Silane ent- - 
stehen. 

Gegenstand der Erfindung sind neue siliciumhaltige Dioxolanderi- 
vate der allgeraeinen Formel 
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CHg - CH - CHg - 0 - (CH2)3 - SiR^(OR" )3_a» 
0 0 

II 

R 

wobei a = 0 oder 1 ist imd R fur einen Sauerstoff rest Oder zwel 
Wasserstoffatome steht imd R« und R" gleidhe oder verschiedene 
Alkylreste bedeuten, sowie die Verwendung dieser Derivate in 
einem Verfahren zur Herstellung von 3-Glycidyloxypropylalkoxy- 
silanen, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man diese Derivate 
einer thermischen Behandlxing unterwirft, die zur Abspaltiing von 
COg Oder Formaldehyd ftihrt. 

In oben genannter allgemeinen Formel steht R^ und R" fUr einen 
niederen Alkylrest mit vorzugsweise 1 bis 4 C-Atomen. 

Das Verfahren der Verwendung der siliciumhaltigen Dioxolanderi- 
vate kann sowohl unter Normaldruck als auch im Vakuum durchge- 
fiihrt werden. ¥enn unter Normaldruck gearbeitet wird, findet 
die Abspaltung von oder Formaldehyd bei Temperaturen zwi- 
schen 130 und 240^C, vorzugsweise zwischen 140 und 180*^C, statt. 
Eine gewisse Abspaltting erfolgt auch bei tieferen Temperaturen, 
besonders wenn zusatzlich noch Katalysatoren v/ie z.B. CaO anwe- 
send sind* 

Man kann auch bei tieferen Temperaturen die Abspaltung von 
Oder Formaldehyd durchfuhren, wenn man im Vakuum arbeitet, Da- 
bei ist es gunstig, bei der Siedetemperatur unter dem entspre- 
chenden Unterdruck zu arbeitcn. Da das entstehende Glycidylsi- 
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Ian einen niedrigeren Siedepunkt als die Ausgangsverbindung be- 
sitzt, bringt diese Verf ahrensweise den Vorteil mit sich, daB 
das gewUnschte Endprodukt, bei Zwischenschaltung einer entspre- 
chenden RUcklauf kolonne , gleich vom Reaktionsraxim abgetrennt 
werden kann. 

Eine weitere Verf ahrensvariante besteht darin, daB man die Ab- 
spaltung in Gegenwart von Verbindxangen durchfuhrt, die das frei- 
werdende Kohlendioxid bzw. den Formaldehyd binden, ohne mit dem 
Ausgangsprodukt Oder dem Glycidylsilan zu reagieren. Als Bei- 
spiele seien die Erdalkalioxide Oder andere basische Metalloxi- 
de, z.B. Zinkoxid, Oder die Erdalkalicarbonate genannt. Diese 
Verbindungen werden vorz\igsweise in stSchiometrischen Mengen 
zu den Ausgangsverbindungen eingesetzt. 

Bei den als Ausgangstoffen verwendeten Verbindungen handelt es 
sich um bisher unbekannte Verbindungen, die in an und ftir sich 
bekannter Weise durch Anlagerung von 4-Allyloxy-2-oxo-1 , 3-dioxo 
Ian bzw. 4-Allyloxy-1 , 3-dioxolan an Di- oder Trialkoxyhydrogen- 
silan xmter Verwendung von Platinverbindungen als Katalysatoren 
hergestellt werden. Die Anlagerung f indet bereits bei Temperatu 
ren \m 70°C statt und zeigt wegen der Maskierung der Epoxygrup- 
pe'nicht die oben genannten Nachteile bei der Anlagerung von 
Doppelbindungen enthaltenden Verbindungen an Hydrogensilane . 

Als geeignete Ausgangsstof fe seien z.B, genannt: 4~(3-Trimeth- 
oxisilylpropoxymethyl)-2-oxo-1 ,3-dioxolan oder 4- ( 3-Trimethoxi- 
silylpropoxymethyl)~1 ,3-dioxolan. Beide Produkte fUhren zum 3- 
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Glycidyloxypropyltrimethoxisilan; ersteres unter COg-Abspaltvmg, 
letzteres unter Freiwerden von Formaldehyd. 
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Bel spiel 1 

In einer Vakuumdestlllation mit einer 12-Bodenkolonne, die elne 
Multifil-Fullung vom Luckenvolumen 96 % enthalt, werden 840 g 
4-(3i-Trimethoxysilylpropoxymethyl)-2-oxo-1 ,3-dioxolan mit ei- 
nem BodenkSrper von 170 g trockenem Calcitimoxid bei 5 Torr zxm 
heftigen Sieden erhitzt. Innerhalb von 3 Stunden wird beint RUck- 
laxifverhaltnis 8 701 g Destillat vom Siedepunkt 124 bis 126°C 
(5 Torr) erhalten, das aus nahezu reinem 3-Glycidylo3qrpropyl- 
trimethoxysilan besteht und folgende Kenndaten besitzt: 

njj2° 1.4278 D.^^^ 1.070 

Die Substanz ist nach Brechimgsindex, Dichte und XR-Spektznim 
identisch mit authentischem Material. 

t 

Beispiel 2 

Die folgende Reaktion wird in einem 4 Liter Mehrbalskolben aus- 
geftihrt, der mit Blattruhrer, 2 Tropf trichtern, Innenthe37mome- 
ter imd Ruckfluflkiihler mit Ng-tJberdeckung ausgeioistet ist. 

In 316 g 2~0xo-4-allyloxymethyl-1 , 3-dioxolan werden 0,5 ml einer 
1/100 molaren Losung von Platinchlomtfasserstof f saure in Aceton 
verrtihrt und das Gemisch auf 70°C erwSrmt. Die Heizung wird 
entfomt, und die Reaktion durch gleichzeitiges Zutropfen von 
1 464 g Trimethoxysilan \.md 1 580 g 2-0xo~4-allyloxymethyl-1 , 3- 
dioxolan innerhalb von 2 Stunden ausgefuhrt unter Einhaltung ei- 
ner Roaktionstemperatur von 70°C mittels AuBonkUhlung. Es wird 
1 Stunde bei 70°C nacligeriihrt. Das farblose bis schwach gelbe 
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Rohprodukt besteht aus 2-0xo-4-(3'-trimethoxysilylpropoxymethyl)- 
1 ,3-dioxolan. Die Destination im Vakuum liefert 33^4 g Ausbeute, 
Siedepiaikt: 155°C (2 Torr); n^^ 1,4389; 1,184; Die Sub- 

stanz ist in Wasser klar 13slich. 

Die Elementaranalyse fUr C^qH^qOjSI (MG = 280): 

C (96) H (%) O (%) Si (96) 

berechnet: 42,8 7,14 30,06 10,0 

gefundeni .42,9 7,3 29,6 10,2 

—1 

Das IR-Spektrum zeigt bei 1799 cm eine starke Carbonylbande, 
die der C=0-Gruppe am Dioxolanring zuzuordnen ist. 

Beispiel 3 

Die Raktion wird analog Beispiel 2 durch Vorlegen von 288 g 4- 
Allyloxymethyl-1 , 3-dioxolan zusammen mit 0,5 ml Katalysator und 
gleichzeitiges Zutroplen von 1464 g Trimethoxysilan und 1440 g 
4-Allyloxymethyl-1 , 3-dioxolan bei 70°C ausgefUhrt. 

Das farblose bis schwach. gelbe Rohprodukt besteht aus 4-(3'--Tri- 
methoxysilylpropoxymethyl)-1 ,3r-dioxolan. Die Destination im Va- 
kuum liefert 3179 g Ausbeute. Siedepunkt: 128°C (2 Torr); n^^ 

or) 

1,4362; D^ 1,062. Die Substanz ist in Wasser klar loslich. 
Die Elementaranalyse fUr C;,QH2206Si (MG = 266): 

C (?0 H (%) Si (96) 

berechnet: ' 45,1 8,27 10,5 

gefunden: 45,3 8,4 10,4 
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Patentansprtlche 

1 . ) Sillclumhaltige Dioxolanderlvate der allgemelnen Formel 

CHg - CH - CHg - P - (CHg)^ - SiR^(0R")3_^, 
i 0 

II 
R 

wobei a glelch 0 oder 1 1st und R fUr elnen Sauerstoffrest 
Oder zwei Wasserstoffatome steht und R' und R" gleiche oder 
verschledene Alkylreste bedeuten. 

2. Verwendung der siliciumhaltigen Dioxolanderlvate gemSB An- 
spruch 1 In elnem Verfahren zur Herstellung von 3-GlyQldyl- 
oxypropylalkoxysllanen, dadurch gekennzelcbnet, daB man dle- 
se Derlvate elner thermlschen Behandlung imterwirft, die zur 
At>spaltung von COg oder Formaldehyd fUhrt,. 

3. Yerwendiang der siliciumhaltigen Dioxolanderlvate gemSB An- 
spruch 2, dadurch gekennzeichnet, daQ man die thermlsche Be- 
handlung bei Temperaturen zwlschen 130 und 240*^C, vorzugs- 
welse zwlschen 140 und 180°C, durchfUhrt. 

4. Verwendung der siliciumhaltigen Dioxolanderlvate gemafl An- 
spruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB maai die thermlsche Be- 
handlimg Im Vakuum durchfUhrt. 
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3. Verwendung der slllcltimhaltlgen Dloxolanderlvate gemaS An-> 
sprtichen 2 bis 4, dadurch gekennzeichnet , daG man die ther- 
mische Behandliing In Anwesenheit von CaO durchfUhrt. 



Dr.Sk/Ko 
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